(19) 




(12) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(id EP 1 420 033 B1 

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
25.08.2004 Patentblatt 2004/35 



(51) Int CI 7 : C08F 2/24 



(21) Anmeldenummer: 03025498.1 

(22) Anmeldetag: 06.11.2003 



(54) Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser 
redispergierbaren Pulver 

Aqueous polymer dispersions stabilised by protective colloids and in water redispersible powders 

Dispersions aqueuses de polymeres stabilises par un colloide protecteur et poudres redispersables 
dans I'eau 



00 

CO 
CO 

o 
o 

CM 



Q. 
LU 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES Fl FR GB GR 
HU IE IT LI LU MC NL PT RO SE SI SK TR 

(30) Prioritat: 14.11.2002 DE 10253046 

<43) Veroffentlichungstag der.Anmeldung: 
19.05.2004 Patentblatt 2004/21 

(73) Patentinhaber: Wacker Polymer Systems GmbH & 
Co. KG 

84489 Burghausen (DE) 

(72) Erfinder: 

• Weitzel, Hans-Peter, Dr. 
84571 Reischach (DE) 



• Stark, Kurt, Dr. 
84508 Burgklrchen (DE) 

(74) Vertreter: Schuderer, Michael, Dr. et al 
Wacker-Chemle GmbH 
Zentralabteilung Paten te 
Marken und Lizenzen 
Hanns-Seidel-Platz 4 
81737 Milnchen (DE) 



(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A- 1 088 835 



DE-A-19 928 933 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf dieErteilung des europaischen 
Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begnjnden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr 
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



Printed by Jouvo. 75001 PARIS (FR) 



EP 1 420 033 B1 



Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft schutzkolloidstabilisierte Polymerisate in Form deren wassrigen Dispersionen und in 
Wasser redispergierbaren Puiver, sowie Verfahren zur Herstellung dieser Polymerisate durch Emulsionspolymerisati- 
5 on, und die Verwendung dieser Polymerisate. 

[0002] Schutzkolloid-stabilisierte Polymerisate werden vor ailem in Form deren wassriger Dispersionen Oder in Was- 
ser redispergierbarer Polymerpuh/er in vielerlei Anwendungen, beispietsweise als Beschichtungsmittel oderKlebemit- 
tel fur die unterschiedlichsten Substrate, wie als zementare Fliesenkleber, eingesetzt. Als Schutzkolloide werden in 
der Regel Polyvinylalkohole eingesetzt. Der Einsatz von Polyvinylalkohol ist erstrebenswert, weil dieser im Vergleich 

io zu Systemen, die durch niedermoiekulare Verbindungen (Emulgatoren) stabilisiertsind, selbst zurFestigkeit, beispiels- 
weise Haftzugswerten im Fliesenkleber, beitragt. Als Monomere zur Herstellung von redispergierbaren Pulvern werden 
bisher bevorzugt Vinylester und Ethylen eingesetzt, da die Stabilisierung von Acrylateopolymeren bzw. Styrolacrylatco- 
polymeren Oder Styrol-Butadiencopolymeren durch Polyvinylalkohol nicht so einfach zu bewerkstelligen ist. 
[0003] Ein Nachteil bei der Verwendung von Polyvinylalkohol ist die mit diesem Schutzkolloid einhergehende Was- 

15 seranfalligkeit der zugehorigen Produkte. Probieme konnen nicht nur bei der Herstellung, sondern auch bei der An- 
wendung der gewiinschten Produkte auftreten. Insbesondere bei der Anwendung von Polymerisaten in Form deren 
Redispersionspulver zur Verbesserung der Morteleigenschaften, einem Haupteinsatzgebiet von Redispersionspul- 
vern, mussen die Rezepturen uber eine gewisse Zeit stabil bleiben und durfen ihre Verarbeitungskonsistenz nicht 
wesentlich verandern (Viskositats- bzw. Zementstabilitat); denn es ist einem Anwender nicht zuzumuten, daQ er in ner- 

20 halb einer kurzen Zeitspanne eine neue Mischung anruhren muB. In der Betonund Mortelindustrie spielen daruberhin- 
aus die mechanischen Eigenschaften, wie die Druckfestigkeit, die Porositat und damit der Luftporengehalt eine we- 
sentliche Rolle. Sind zu viele Luftporen vorhanden, so sinkt die Druckfestigkeit stark ab, sind zu wenig Oder keine 
Luftporen im Mortel oder Beton vorhanden, ist der Baustoff nicht genugend frost-taustabil. Die mit dem Dispersions- 
pulver vergiiteten hydraulisch abbindenden Systemesoilen zudem noch bessere Haftunggegenuberden unverguteten 

25 Systemen erbringen. 

[0004] Polyvinyialkoholstabilisierte Puiver zeigen zwar schon gutes Viskositats- und Verarbeitungsverhalten in ze- 
mentaren Anwendungen, dennoch ist es in vielen Fallen erwunscht dieses Verhalten nochmals zu verbessern. Poly- 
vinyialkoholstabilisierte Puiver und Dispersionen sind in der Literatur vielfach erwahnt, beispielsweise in der EP-A 
1065224, EP^A 1110978, EP^A 1110979. Urn die Wasseranfalligkeit der erhaltenen Produkte einerseits und die Sta- 
30 biiitat der Dispersionen andererseits zu verbessern wurde zum Beispiel in der WO-A 99/1 6794 beschrieben, mit Veova 
10 hydrophob modifizierte Polyvinylalkohole einzusetzen. Diese Polyvinylalkohole stabilisieren zwar hervorragend, 
zeigen aber nur geringen Einfluss auf die Wasseranfalligkeit der damit hergestellten Produkte, da der Modifizierungs- 
grad auf Grund der Wasserloslichkeit nur gering ist. 

[0005] Weitere Versuche zur Verbesserung der genannten Eigenschaften beruhten zum Beispiel auf wasserioslichen 
35 Polyvinylacetalen. Diese werden durch Umsetzung von Polyvinylalkohol mit Aldehyden erhalten. Problematisch an 
diesen Polymeren ist die Tatsache, dass sie teilweise sehr niedrige Trubungspunkte aufweisen und somit fur die Po- 
lymerisation nicht oder nur eingeschranktverwendbar sind. Die hydrophobierenden Eigenschaften dieser Polymerisate 
ist gut, aber die stabilisierende Wirkung nur moderat. Polyvinylacetal-Schutzkolloide sind in der£P-A 834520 beschrie- 
ben. 

40 [0006] Die Verwendung von wasserioslichen ethylenhaltigen Polyvinylalkoholen als Schutzkolloid in der Polymeri- 
sation wird in der EP-A 1088835 beschrieben. Die dort verwendeten voltverseiften Produkte fuhren zu Bindemitteln 
mit guten Klebeigenschaften bei Holzverklebungen insbesondere verbesserterWasserfestigkeit der Verklebung. Diese 
Produkte eignen sich allerdings nicht zur Herstellung von Dispersionspulver, da die Wasseranfalligkeit so weit reduziert 
ist, dass ein entsprechendes Puiver nicht mehr redispergiert. 

45 [0007] Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, Dispersionen und entsprechende in Wasser redispergierbare 
Dispersionspulver auf Basis von Monomeren aus der Gruppe der Vinylester, Vinyichlorid, Ethylen, Styrol, <Meth)acryl- 
saureester und gegebenenfalls weitere Monomere zur Verfugung zu stellen, die beim Einsatz in zementaren Anwen- 
dungen eine verbesserte Viskositats- bzw. Zementstabilitat besitzen, das Zementabbinden nicht behindern und eine 
geringere Wasseranfalligkeit der damit hergestellten Produkte hervorrufen. 

50 [0008] Gegenstand der Erfindung sind schutzkolloidstabilisierte Polymerisate in Form deren wassrigen Dispersionen 
und in Wasser redispergierbaren Puiver auf der Basis von Homo- oder Mischporymerisaten von einem oder mehreren 
Monomeren aus der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 
15 C-Atomen, Methacrylsaureester und Aery Isaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atornen, Vinyiaromaten, define, 
Diene und Vinylhalogenide, dadurch gekennzeichnet, dass als Schutzkolloide teilverseifte Viny1acetat-Ethylen<;opo- 

55 lymerisate enthalten sind, mit einem Ethylenanteil von 1 bis 15 Mol-%, einem Verseifungsgrad VG der Vinylacetat- 
Einheiten von 80 Mol-% £ VG < 95 Mol-%, und einer Hopplerviskositat, in 4 %-iger wassriger Losung von 2 bis 30 
mPas (Methode nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015). 

[0009] In bevorzugten Ausfuhrungsformen betragt die Hoppler-Viskositat 3 bis 25 mPas, und der Verseifungsgrad 
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VG 85 bis 90 Mol-%. Der Ethylengehalt betragt vorzugsweise 1 bis 5 Mol-%. berSchutzkolloidante.il in Dispersion und 
Pulver betragt jeweils 3 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Basispolymerisat. 
Die verwendeten Schutzkolloide sind im allgemeinen wasserldslich. 

[0010] Die verwendeten Schutzkolloide konnen nach bekannten Verfahren der Polyvinylalkoholherstellung erzeugt 
5 werden. Vorzugsweise wird die Polymerisation in organischen Ldsungsmitteln bei erhohter Temperatur mit Peroxiden 
als Initiator durchgefuhrt. Als Losungsmittel werden bevorzugt Alkohole wie Methanol oder Propanol eingesetzt Der 
Ethylengehalt des Polymeren wird dabei uber den Druck gesteuert. Das resultierende Vinylacetat-€thylen -Copolymer 
wird vorzugsweise nicht isoliert, sondem direkt der Verseifung unterworfen. Die Verseifung erfolgt nach bekannten 
Verfahren, zum Beispiel mit methanolischer NaOH als Katalysator. Nach der Verseifung wird das Losungsmittel durch 
10 destillative Aufarbeitung gegen Wasser ausgetauscht. Das Schutzkolloid wird vorzugsweise nicht isoliert, sondern 
direkt als wassrige Losung fur die Polymerisation verwendet. 

[0011] Fur das Basispolymerisat geeignete Vinylester sind solche von Carbonsauren mit 1 bis 15C-Atomen. Bevor- 
zugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1 -Methylvinylacetat, 
Vinylpivalat und Vinylester von oc-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 13 C-Atomen, beispielsweise VeoVa9 R 

15 oder VeoVa10 R (Handelsnamen der Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 

[0012] Geeignete Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind Ester von unverzweigten oder verzweigten Alko- 
holen mit 1 bis 1 5 C-Atomen wie Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Pro- 
pylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Norbomylacrylat. Bevorzugt sind Methylacry- 
lat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat 

20 [001 3] Beispiele fur define und Diene sind Ethylen, Propylen und 1 ,3-Butadien. Geeignete Vinylaromaten sind Styrol 
und Vinyltoluol. Ein geeignetes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid. 

[0014] Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Basispolymerisats, Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele fur Hilfsmonomere sind ethylenisch 
ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, Metrtacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; 

25 ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diester 
der Fumarsaure und Maleinsaure wie die Diethyl- und Diisopropylester, sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch un- 
gesattigte Suifonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure. 
Weitere Beispiele sind vorvemetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, beispiels- 
weise Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmethacrylat oder Triallylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere, bei- 

30 spielsweise Acrylamidoglykolsaure (AGA), Methylacrylamidoglykolsauremethylester (MAGME), N-Methylolacrylamid 
(NMA), N-Methylolmethacrylamid (NMMA), N-Methylolallylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder Ester des 
N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats. Geeignet sind auch epoxid- 
funktionelle Comonomere wie Glycidylmethacrylat und Glycidylacrylat. Weitere Beispiele sind siiiciumfunktionelle 
Comonomere, wie Acryloxypropyltri(alkoxy)- und Methacryloxypropyltri(alkoxy)-Silane, Vinyltriaikoxysilane und Vinyl- 

35 methyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen beispielsweise Methoxy-, Ethoxy- und Ethoxypropylenglykolether-Re- 
ste enthalten sein konnen. Genannt seien auch Monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispielsweise Methacryl- 
saure- und Aery Isaurehydroxya Iky I ester wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat 
sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat oder -methacrylat. 

[0015] Beispiele fur geeignete Homo- und Mischpolymerisate sind Vinylacetat-Homopolymerisate, Mtschpolymeri- 
40 sate von Vinylacetat mit Ethylen, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen und einem oder mehreren weiteren 
Vinylestem, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen und Acrylsaureester, Mischpolymerisate von Vinylacetat 
mit Ethylen und Vinylchlorid, Styrol-Acrylsaureester-Copolymerisate, "Styrol- 1 ,3-Butadien-Copofymerisate. 
[0016] Bevorzugt werden Vinylacetat-Homopolymerisate; 
Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-% Ethylen; 
45 Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-% Ethylen und 1 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren weiteren 
Comonomeren aus der Gruppe Vinylester mit 1 bis 12 C-Atomen im Carbonsaurerest wie Vinylpropionat, Vinyllaurat, 
Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 13 C-Atomen wie VeoVa9, VeoValO, VeoVa11 ; 
Mischpolymerisate von Vinylacetat, 1 bis 40 Gew.-% ethylen und vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-% Acrylsaureester von 
unverzweigten oder verzweigten Alkoholenmit 1 bis 15 C-Atomen, insbesonders n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacry- 
so iat; und 

Mischpolymerisate mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 30 Gew.-% Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha-ver- 
zweigten Carbonsaure mit 9 bis 11 C-Atomen, sowie 1 bis 30 Gew.-% Acrylsaureester von unverzweigten oder ver- 
zweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, insbesonders n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, welche noch 1 bis 
40 Gew.-% Ethylen e/ithalten; 
55 Mischpolymerisate mit Vinylacetat, 1 bis 40 <3ew.-% Ethylen und 1 bis 60 Gew.-% Vinylchlorid; wobei 

die Polymerisate noch die genannten Hilfsmonomere in den genannten Mengen enthalten konnen, und sich die An- 
gaben in Gew.-% auf jeweils 1 00 Gew.-% aufaddieren. 

[0017] Bevorzugt werden auch Mischpolymerisate von n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat oderCopolymerisate 
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von Methylmethacrylat mit n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat; 

Styrol-Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem Oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat, 
Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; 

Vinylacetat-Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat, 
5 Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und gegebenenfalls Ethylen; 
Styrol-1 ,3-Butadien-Copolymerisate; 

wobei die Polymerisate noch die genannten Hilfsmonomere in den genannten Mengen enthalten konnen, und sich die 
Angaben in Gew.-% auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren. 

[0018] Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Comonomere erfolgt dabei so, dass im all- 
10 gemeinen eine Glasubergangstemperatur Tg von -50°C bis +50°C, vorzugsweise -30°C bis +40°C resultiert. Die Glas- 
ubergangstemperatur Tg der Polymerisate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels derFox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox T. 
G., Bull. Am. Physics Soc. 1 , 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg = x 1 A*g 1 + X2/Tg 2 + ... +x n /Tg n , wobei x n fur den Massebruch 
(Gew.-%/1 00) des Monomeren n steht, und Tg n die Glasubergangstemperatur in Kelvin des Homopolymeren des Mo- 
15 nomeren n ist. Tg-Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edition, J. Wiley & Sons, New York 
(1975) aufgefuhrt. 

[001 9] Die Herstellung der Basispolymerisate erfolgt nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren Oder nach dem 
Suspensionspolymerisationsverfahren, vorzugsweise nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren, wobei die Poly- 
merisationstemperatur im allgemeinen 40°C bis 1 00°C, vorzugsweise 60°C bis 80°C betragt. Bei derCopolymerisation 
20 von gasformigen Comonomeren wie Ethylen, 1 ,3-Butadien Oder Vinylchlorid kann auch unter Druck, im allgemeinen 
zwischen 5 bar und 100 bar, gearbeitet werden. 

[0020] Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fur die Emulsionspolymerisation bzw. Suspensionspofyme- 
risation gebrauchlichen wasserloslichen bzw. monomerioslichen Initiatoren Oder Redox-lnitiator-Kombinationen. Bei- 
spiele fur wasserldsliche Initiatoren sind die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsaure, Was- 

25 serstoffperoxid, t-Butylperoxid, t-Butylhydroperoxid, Kaliumperoxodiphosphat, tert.-Butylperoxopivalat, Cumolhydro- 
peroxid, Isopropylbenzolmonohydroperoxid, Azobisisobutyronitril. Beispielefurmonomerlosliche Initiatoren sind Dtee- 
tylperoxydicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Dibenzoylperoxid. Die genannten Initiatoren werden im allgemei- 
nen in einer Menge von 0.01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, eingesetzt. 
[0021] Als Redox-lnitiatoren verwendet man Kombinationen aus den genannten Initiatoren in Kombination mit Re- 

30 duktionsmitteln. Geeignete Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der Alkalimetalle und von Ammonium, bei- 
spielsweise N atriums u If it, die Derivate der Sulfoxylsaure wie Zink- oder Alkaliformaldehydsulfoxylate, beispielsweise 
Natriumhydroxymethansulfinat, und Ascorbinsaure. Die Reduktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 0.01 bis 0.5 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

[0022] Zur Steuerung des Molekulargewichts konnen wahrend der Polymerisation regelnde Substanzen eingesetzt 
35 werden. Falls Regler eingesetzt werden, werden diese ublicherweise in Mengen zwischen 0.01 bis 5.0-Gew.-%, be- 
zogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, eingesetzt und separat oder auch vorgemischt mit Reaktionskom- 
ponenten dosiert. Beispiele solcher Substanzen sind n-Dodecylmercaptan, tert.-Dodecylmercaptan, Mercaptopropi- 
onsaure, Mercaptopropionsauremethylester, Isopropanol und Acetaldehyd. Vorzugsweise werden keine regelnden 
Substanzen verwendet. 

to [0023] Zusatzlich zu den teilverseiften Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisaten konnen weitere Schutzkolloide, bei- 
spielsweise Polyvinylalkohole, eingesetzt werden. Vorzugsweise wird ohne weitere Schutzkolloide polymerisiert. 
[0024] Die teilverseiften Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisate werden im allgemeinen in einer Menge von insgesamt 
1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, bei der Polymerisation zugesetzt. DerSchutzkolloid- 
Anteil kann sowohl vollstandig vorgelegt, als auch teilweise vorgelegt und teilweise zudosiert werden. Vorzugsweise 

45 werden mindestens 5 Gew.-% des Schutzkolloids vorgelegt, am meisten bevorzugt wird der Schutzkplloid-Anteil voll- 
standig vorgelegt. 

[0025] Vorzugsweise wird ohne Zusatz von Emulgatoren polymerisiert. In Ausnahmefallen kann es von Vorteil sein 
noch zusatzlich kleine Mengen an Emulgatoren einzusetzen, gegebenenfalls 1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Mono- 
mermenge. Geeignete Emulgatoren sind sowohl anionische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren, bei- 
so spielsweise anionische Tenside, wie Alkylsulfate mit einer Kettenlange von 8 bis 1 8 C-Atomen, Alkyl- oder Alkylaryle- 
thersulfate mit 8 bis 1 8 C-Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propylenoxideinheiten, Alkyl- oder 
Alkylarylsulfonate mit 8 bis 1 8 C-Atomen, Ester und Haibester der Sulfobernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen oder 
Alkylphenolen, oder nichtionische Tenside wie Alkylpolyglykolether oder Alkylarylpolyglykolether mit 8 bis 40«hylen- 
oxid-Einheiten. 

55 [0026] Die Monomere konnen insgesamt vorgelegt werden, insgesamt zudosiert werden oder in Anteilen vorgelegt 
werden und der Rest nach der Initiierung der Polymerisation zudosiert werden. Vorzugsweise wird so vorgegangen, 
da3 50 bis 1 00 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere vorgelegt wird und der Rest zudosiert wird. 
Die Dosierungen konnen separat (raumlich und zeitlich) durchgefuhrt werden oder die zu dosierenden Komponenten 



4 



EP 1 420 033 B1 



konnen alle oder teilweise voremulgiert dosiert werden. 

[0027] Hilfsmonomeren konnen abhangig von ihrer chemischen Natur ebenfalls vollstandig yorgelegt Oder dosiert 
werden. Auch teilweise Vorlage Oder Dosierung ist moglich. Bei Vinylacetatpolymerisationen werden die Hilfsmono- 
mere in Abhangkeit ihrer Copolymerisationsparameter dosiert Oder vorgelegt. Acrylsaurederivate beispielsweise wer- 
den dosiert, wahrend Vinylsuifonat vorgelegt werden kann. 

[0028] Der Monomerumsatz wird mit der Initiatordosierung gesteuert. Die Initiatoren werden vorzugsweise tnsgesamt 
zudosiert. 

[0029] Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden 
nachpoiymerisiert werden, beispielsweise durch rnit Redoxkatalysator initiierter Nachpolymerisation. Fluchtige Rest- 
monomere konnen auch mittels Destination, vorzugsweise unterreduziertem Druck, und gegebenenfalls unterDurch- 
leiten oder Uberleiten von inerten Schleppgasen wie Luft, Stickstoff Oder Wasserdampf entfemt werden. 
[0030] Die damit erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben einen Feststoffgehalt von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 50 bis 60 Gew.-%. Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver werden die wassrigen 
Dispersionen, gegebenenfalls nach Zusatz von Schutzkolloiden als Verdusungshilfe, getrocknet, beispielsweise mittels 
Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung oder Spruhtrocknung. Vorzugsweise werden die Dispersionen spruhge- 
trocknet Die Spruhtrocknung erfolgt dabei in ublichen Spruhtrocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein-, 
Zwei- oder MehrstoffdOsen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird im allge- 
meinen im Bereich von 46°C bis 120°C, bevorzugt 60°C bis 90°C, je nach Anlage, Tg des Harzes und gewunschtem 
Trocknungsgrad, gewahlt. 

[0031 ] In der Regel wird die Verdusungshilfe in einer Gesamtmenge von 3 bis 30Gew.-%, bezogen auf die polymeren 
Bestandteile der Dispersion, eingesetzt. Das heiBt die Gesamtmenge an Schutzkoltoid vor dem Trocknungsvorgang 
soil mindestens 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den PolymeranteiJ betragen; bevorzugt werden 5 bis 20 Gew.-% bezogen 
auf den Polymeranteil eingesetzt. 

[0032] Bevorzugte Verdusungshilfen sind die erfindungsgemaBen wasaertoslichen ethylengruppenhaltigen Polyvi- 
nylalkohole. 

[0033] Weitere geeignete Verdusungshilfen sind teilverseifte Polyvinylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; Polysacchari- 
de in wasserloslicher Form wie Starken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, 
Hydroxyethyl- : Hydroxypropyl-Oerivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulfonate; 
synthetische Polymere wie Poly(meth)acrylsaure, Copolymerisate von (Meth)acrylaten mit carboxylfunktionellen 
Comonomereinheiten, Poly(meth)acrylamid, Polyvinylsulfonsauren und deren wasseridslichen Cppolymere; Melamin- 
formaldehydsulfonate, Naphthalinformaldehydsulfonate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere; 
Bevorzugt werden keine weiteren Schutzkolloide als Polyvinylalkohole als Verdusungshilfe eingesetzt 
[0034] Bei der Verdusung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1 .5 Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das 
Basispolymerisat, als gunstig erwiesen. Zur Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Verb lockungssta- 
bilitat, insbesondere bei Pulvem mit niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pulver mit einem Anti- 
blockmittel (Antibackmittel), vorzugsweise bis 30 Gew.-% ( bezogen auf das Gesamtgewicht porymerer Bestandteile, 
ausgerustet werden. Beispiele fur Antiblockmittel sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Kaoline, Silicate 
mit TeilchengroBen vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 10 pm. 

[0035] Die Viskositat der zu verdusenden Speise wird uber den Feststoffgehalt so eingestellt, daB ein Wert von < 
500 mPas (Brookfield-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23°C), bevorzugt < 250 mPas, emalten wird. Der Feststoff- 
gehalt der zu verdusenden Dispersion betragt > 35 %, bevorzugt > 40 %. 

[0036] Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen bei der Verdusung weitere Zusatze 
zugegeben werden. Weitere, in bevorzugten Ausfuhrungsfonmen enthaltene, Bestandteile von Dispersionspulverzu» 
sammensetzungen sind beispielsweise Pigmente, Fullstoffe, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmittel. 
[0037] Die wassrigen Polymerdispersionen und die in Wasser redispergierbaren, schutzkolloidstabilisierten Poly- 
merpulver konnen in den dafur typischen Anwendungsbereichen eingesetzt werden. Beispielsweise in bauchemischen 
Produkten in Verbindung mit hydraulisch abbindenden Bindemitteln wie Zementen (Portland-, Aluminat-, Trass-, Hut- 
ten-, Magnesia-, Phosphatzement), Gips, Wasserglas, fur die Herstellung von Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen, 
FuBbodenspachtelmassen, Dichtschlammen, Fugenmorteln und Farben. Femer als Alleinbindemittel fur Beschich- 
tungsmittel und Klebemittel oder als Beschichtungs- bzw. Bindemittel furTextilien und Papier. 
[0038] Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung: 

Beispiele: 

[0039) 

Sen utzko Moid 1 : 

Ethylenhaltiger Polyvinylalkohol mit 8 Mol-% Ethyleneinheiten und einer Viskositat nach Hoppler von 3.9 mPas 
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und einer Verseifungszahl von 150. 



5 



Schutzkoiloid 2: 

Ethylenhaltiger Polyvinylalkohoi mit 8 
und einer Verseifungszahl von 157. 



Mol-% Ethyleneinheiten und einer Viskositat nach Hoppler von 2.8 mPas 



Schutzkoiloid 3: 

Ethylenhaltiger Polyvinylalkohoi mit 8 
und einer Verseifungszahl von 121 . 



Mol-% Ethyleneinheiten und einer Viskositat nach Hoppler von 4.2 mPas 
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Schutzkoiloid 4: 

Ethylenhaltiger Polyvinylalkohoi mit 8 
und einer Verseifungszahl von 111 . 



Mol-% Ethyleneinheiten und einer Viskositat nach Hoppler von 3.4 mPas 



15 



Schutzkoiloid 5: 

Ethylenhaltiger Polyvinylalkohoi mit 8 Mol-% Ethyleneinheiten und einer Viskositat nach Hoppler von 20.1 mPas 
und einer Verseifungszahl von 136. 



20 



Schutzkoiloid 6: 

Polyvinylalkohoi mit einer Viskositat nach Hdppjer von 4 mPas und einer Verseifungszahl von 140. 



Schutzkoiloid 7: 

Polyvinylalkohoi mit einer Viskositat nach Hoppler von 25 mPas und einer Verseifungszahl von 140. 



25 Beispiel 1 : 

Emulsionspolymerisation mit Schutzkoiloid 1 

[0040] In einem Druckautoklaven wurden 1170 g Wasser, 728 g Schutzkoiloid 1 (21 .6 %-ige Losung) und 1930 g 
30 Vinylacetat vorgelegt. Diese Voremulsion wurde auf einen pH-Wert von 4.0 eingestellt und auf 55°C erwarmt. Anschlie- 
Bend wurde der Autoklav mit einem Ethylendruck von 1 8 bar beaufschlagt. 

Zum Starten der Polymerisation wurden t-Butylhydroperoxid (TBHP 1.5 %-ig in Wasser) und Bruggolit (2.5 %-ig in 
Wasser) mit je 30 g/h zudosiert Die Temperatur wurde durch Kuhlung auf 55°C gehalten. 60 min nach Beginn der 
Reaktion wurde mit der Dosierung von 484 g Vinylacetat in 90 Minuten und 168 g Schutzkoiloid 1+120 g Wasser in 
35 1 20 Minuten begonnen. Ethylen wurde ab Reaktionsbeginn bei 38 bar nachdosiert bis zu einer Gesamtmenge von 
260 g. AnschlieBend wurde noch eine Stunde auspolymerisiert, das Restgas entspannt und abgekuhlt. Zur Verringe- 
rung des Restmonomers wurde noch mit 10 g TBHP (10 %-ig) und 20 g Bruggolit <5 %-ig) nachpolymerisiert. 
Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 55.5 %, einen pH-Wert von 4.0 und eine Viskositat von 390 mPas. 

40 Beispiel 2: 

Emulsionspolymerisation mit Schutzkoiloid 2 

[0041] Analog Beispiel 1 wurde eine Dispersion mit Schutzkoiloid 2 (Festgehalt 20.0 %) hergestellt. 
45 Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 54.7 %, einen pH-Wert von 4.2 und eine Viskositat von 600 mPas. 

Beispiel 3: 

Emulsionspolymerisation mit Schutzkoiloid 3 

so 

[0042] Analog Beispiel 1 wurde eine Dispersion mit Schutzkoiloid 3 hergestellt. 

Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 51 .1 %, einen pH-Wert von 4.5 und eine Viskositat von 60 mPas. 
Beispiel 4: 

55 

Emulsionspolymerisation mit Schutzkoiloid 4 

[0043] Analog Beispiel 1 wurde eine Dispersion mit Schutzkoiloid 4 hergestellt. 
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Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 52.0 %, einen pH-Wert von 4.2 und eine Viskositat von 350 mPas. 
Beispiel 5: 

Emulsionspolymerisation mit den Schutzkolloiden 1 und 5 

[0044] Analog Beispiel 1 wurde eine Dispersion mit den Schutzkolloiden 1 und 5 hergestellt, wobei 20 Gew.-% des 
Schutzkolloides 1 in Beispiel 1 durch Schutzkolloid 5 ersetzt wurden. 

Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 51 .5 %, einen pH-Wert von 4.3 und eine Viskositat von 450 mPas. 
Vergleichsbeispiel 6: 

Emulsionspolymerisation mit Schutzkolloid 6 

[0045] Analog Beispiel 6 wurde eine Dispersion mit Schutzkolloid 6 hergestellt. 

Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 55.0 %, einen pH -Wert von 4.1 und eine Viskositat von 400 mPas. 
Vergleichsbeispiel 7: 

Emulsionspolymerisation mit den Schutzkolloiden 6 und 7 

[0046] Analog Beispiel 5 wurde eine Dispersion mit den Schutzkolloiden 6 und 7 anstelle der Schutzkolloide 1 und 
5 hergestellt. Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 51 .0 %, einen pH-Wert von 4.0 und eine Viskositat von 1100 
mPas. 

Bestimmung der Zementstabiiitat: 

[0047] Es wurde eine Zementmischung der nachfolgenden Rezeptur angeruhrt: 



Portlandzement 


82.5 g 


Calcit (CaC0 3 ) 1 0 - 40 mm 


75.0 g 


Quarzsand 200- 500 mm 


142.0 g 


Dispersion 


29.0 g 


Wasser 


85.0 g 



[0048] Die Viskositat dieser Mischung wurde direkt nach Anruhren V 0 und nach 60 min V 60 bestimmt. 

Der Quotient V 60 A/ 0 ist ein Maf3 fur die Viskositatszunahme und fur die Zementstabiiitat. Der Wert wird mit 100 mutti- 

pliziert und als %-Wert angegeben. 

Die Prufergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 



Tabellel: 



Beispiel 


Zementstabiiitat (%) 






Beispiel 1 


115 


Beispiel 2 


71 


Beispiel 3 


143 


Beispiel 4 


95 


Beispiel 5 


90 


Vergleichsbeispiel 6 


175 


Vergleichsbeispiel 7 


160 



[0049] Es wurden durchweg Dispersionen mit verbesserter Zementstabiiitat erhalten. 

Die Zementstabiiitat war besser als bei vergleichbaren Polyvinylalkohol-stabilisierten Dispersionen wie sie bislang 
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eingesetzt werden. 
Pulverherstellung: 

5 [0050] Die Dispersion aus Beispiel 4 wurde nach Zusatz von 1 2 Gew.-% (f est/fest) des SchutzkoHoides 3 in bekannter 
Weise zu einem Pulver verspruht (Pulver 1). 

In analoger Weise wurde ein zweites Pulver mit Zugabe von 1 0 Gew.-% Schutzkolloid 3 und 2 Gew.-% (fest/fest) eines 
Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 13 mPas hergestellt 
(Pulver 2). 

io Zum Vergleich wurde ein Pulver aus Vergleichsdispersion 6 und 12 Gew.-% Schutzkolloid 6 hergestellt (Pulver 3). 
[0051] Die damit erhaltenen Pulver 1 und 2 waren gut rieselfahig, gut redispergierbar und blockstabil und zeigten 
bis auf die verbesserte Zementstabilitat ein vergleichbares Erscheinungsbild wie das Polyvinylalkohol-stabilisierte Pul- 
ver 3. 

[0052] Die Haftzugfestigkeiten in Fliesenkleber wurden in folgender Rezeptur uberpruft (6 Gew.-% Polymeranteil): 

15 ; . 



20 



Quarzsand 


586 


Teiie 


Portlandzement 


350 


Teile 


Cellulose 


4 


Teile 


Dispersionspulver 


60 


Teile 



[0053] Die Haftzugfestigkeiten wurden nach 4 Lagerbedingungen bestimmt: 





28T 


28 Tage Trockeniagerung 


25 


7T/21 N 


7 Tage Trockenlagerung/21 Tage Nasslagerung 




14T/14TS+70°C/1T 


1 4 Tage Trockeniagerung/ 14 Tage Warmelagerung bei 70 P C, 1 Tag Trockeniagerung 




Frost-Tau 


Frost-Tau-Lagerung 



[0054] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt: 

30 

Tabelle 2: 





28T 
(N/mm 2 ) 


7T/21N 
(N/mm 2 ) 


14T/14TS+70/1T 
(N/mm 2 ) 


Frost-Tau 
(N/mm 2 ) 


Pulver 1 


1.45 


1.20 


1.55 


1.22 


Pulver 2 


1.35 


1.10 


1.40 


1.28 


Pulver 3 


1.30 


0.95 


1.45 


1.12 



40 [0055] Die mit teilverseiften Vinylacetat-Ethylen-Cbpolymerisaten stabilisierten Polymerpulver zeigen insbesondere 
nach Nass- und Frost-Tau-Lagerung verbesserte Haftzugswerte im Vergleich zum Standardpulver 3, welches mit Po- 
lyvinytakohol stabilisiert war. 



45 Patentanspriiche 

1 . Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate in Form deren wassrigen Dispersionen und In Wasser redispergierbaren 
Pulver auf der Basis von Homo- oder Mischpolymerisaten von einem Oder mehreren Monomeren aus derGruppe 
umfassend Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacryl- 

50 saureester und Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen p Vinylaromaten, define, Diene und Vinyl- 

halogenide, dadurch gekennzelchnet, dass alsSchutzkolloide teilverseifte Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisate 
enthalten sind, mit einem Ethylenanteil von 1 bis 15 Mol-%, einem Verseifungsgrad VG der Vinyl acetat-Einheiten 
von 80 Mol-% £ VG < 95 Mol-%, und einer Hopplerviskositat, in 4 %-iger wassriger Losung von 2 bis 30 mPas 
(Methode nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015). 

55 

2. Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass der Verseifungsgrad 
VG der teilverseiften Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisate 85 bis 90 Mol-% betragt. 
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3. Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass derEthylengehalt 
der teilverseiften Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisate 1 bis 5 Mol-% betragt. 

4. Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Schutzkolloi- 
danteil 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Basispolymerisat, betragt. 

5. Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Monomeraus- 
wahl und die Auswahl der Gewichtsanteile der Comonomere fur das Basispolymerisat so erfolgt, dass diese eine 
Glasiibergangstemperatur Tg von -50°C bis +50°C aufweisen. 

6. Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass noch 0.05 bis 50 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Basispolymerisats, Hilfsmonomere copolymerisiert werden. 

7. Verfahren zur Hersteilung der schutzkolloidstabilisierten Polymerisate aus Anspruch 1 bis 6 mit dem Emulsions- 
polymerisationsverfahren oder dem Suspensionspotymerisationsverfahren, und gegebenenfalls Trocknung der 
dabei erhaltenen wassrigen Dispersionen. 

8. Verwendung der schutzkolloidstabilisierten Polymerisate aus Anspruch 1 bis 6 als Rezepturbestandteil in Verbin- 
dung mit anorganischen, hydraulisch abbindenden Bindemitteln in Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen, FuBbo- 
denspachtelmassen, Fugenmortel und Farben. 

9. Verwendung der schutzkolloidstabilisierten Polymerisate aus Anspruch 1 bis 6 als Alleinbindemrttel fur Beschich- 
tungsmittel und Klebemittel. 

10. Verwendung der der schutzkolloidstabilisierten Polymerisate aus Anspruch 1 bis 6 als Beschichtungs- und Binde- 
mittel fur Textilien und Papier. 

Claims 

1 . Protective-colloid-stabilized polymers in the form of their aqueous dispersions or of their water-redispersible pow- 
ders, based on homo- or copolymers of one or more monomers from the group consisting of vinyl esters of un- 
branched or branched alkyl carboxylic acids having from 1 to 15 carbon atoms, methacrylic esters and acrylic 
esters of alcohols having from 1 to 15 carbon atoms, vinylaromatics, olefins, dienes, and vinyl halides, character- 
ized in that partially hydrolysed vinyl acetate-ethylene copolymers are present as protective colloids, with an 
ethylene content of from 1 to 1 5 mol%, with a degree of hydrolysation DH of the vinyl acetate units of 80 mol% < 
DH < 95 mol%, and with a Hoppler viscosity, in 4% strength aqueous solution, of from 2 to 30 mPas (Hoppler 
method at 20°C, DIN 53015). 

2. Protective-colloid-stabilized polymers according to Claim 1 , characterized in that the degree of hydrolysis DH of 
the partially hydrolysed vinyl acetate-ethylene copolymers is from 85 to 90 mol%. 

3. Protective-colloid-stabilized polymers according to Claim 1 or 2, characterized in that the ethylene content of the 
partially hydrolysed vinyl acetate-ethylene copolymers is from 1 to 5 mol%. 

4. Protective-colloid-stabilized polymers according to any of Claims 1 to 3, characterized in that the protective colloid 
content is from 3 to 30% by weight, based on the base polymer. 

5. Protective-colloid-stabilized polymers according to any of Claims 1 to 4, characterized In that the selection of 
monomer and the selection of the parts by weight of the comonomers for the base polymer is such that these have 
a glass transition temperature Tg of from -50°C to +50°C. 

6. Protective-colloid-stabilized polymers according to any of Claims 1 to 5, characterized in that from 0.O5 to ^50% 
by weight, based on the total weight of the base polymer, of auxiliary monomers are also copolymerized. 

7. Process for preparing the protective-colloid-stabilized polymers of any of Claims 1 to 6, using the emulsion polym- 
erization process or the suspension polymerization process, and where appropriate, drying the resultant aqueous 
dispersions. 
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8. Use of the protective-colloid-stabilized polymers of any of Claims 1 to 6 as a constituent of a formulation in asso- 
ciation with inorganic, hydraulically setting binders in construction adhesives, plasters or renderings, trowelling 
compositions, floor-filling compositions, jointing mortars, or paints. 

9. Use of the protective-colloid-stabilized polymers of any of Claims 1 to 6 as sole binders for coating compositions 
or adhesives. 

10. Use of the protective-colloid-stabilized polymers of any of Claims 1 to 6 as a composition for the coating or binding 
of textiles or paper. 



Revendications 

1 . Poly meres stabilises par des colloTdes de protection sous forme de leurs dispersions aqueuses et poudres redis- 
persibles dans i'eau a base d'homopolymeres ou de copolymeres d'un ou de plusieurs monomeres du groupe 
comprenant les esters vinyliques d'acides alkylcarboxyliques non ramifies ou ramifies, comprenant 1 a 15 atomes 
de carbpne, les esters de I'acide methacrylique et les esters de I'acide acrylique d'alcools comprenant 1 a 15 
atomes de carbone, les aromatiques de vinyle, les olefines, (es dienes et les halogenures de vinyle, caracterises 
en ce qu'ils contiennent comme colloTdes de protection des copolymeres d'acetate de vinyle et d' ethylene partiel- 
lement saponifies, avec une proportion d'ethylene de 1 a 15% en mole, un degre de saponification DS des unites 
acetate de vinyle de 80% en mole £ DS < 95% en mole et une viscosite de Hoppler dans une solution aqueuse a 
4% de 2 a 30 mPa.s (procede selon Hoppler a 20°C, DIN 53015). 

2. Polymeres stabilises par des colloTdes de protection selon la revendication 1 , caracterises en ce que le degre 
de saponification DS des copolymeres d'acetate de vinyle et d'ethylene partiel lement saponifies est de 85 a 90% 
en mole. 

3. Polymeres stabilises par des colloTdes de protection selon la revendication 1 et 2, caracterises en ce que la 
teneur en ethylene des copolymeres d'acetate de vinyle et d'ethylene partiellement saponifies est de 1 a 5% en 
mole. 

4. Polymeres stabilises par des colloTdes de protection selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterises 
en ce que la proportion de colloTde de protection est de 3 a 30% en poids par rapport au polymere de base. 

5. Polymeres stabilises par des colloides de protection selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterises 
en ce que le choix des monomeres et le choix des proportions en poids des comonomeres pour le polymere de 
base sont realises de telle maniere que celui-ci presente une temperature de transition vitreuse Tg de -50°C a 
+50°C. 

6. Polymeres stabilises par des colloTdes de protection selon Tune" quelconque des revendications 1 a 5, caracterises 
en ce qu'on copolymerise encore 0,05 a 50% en poids, par rapport au poids total du polymere de base, de mo- 
nomeres adjuvants. 

4 

7. Procede pour la preparation de polymeres stabilises par des colloTdes de protection de Tune quelconque des 
revendications 1 a 6 par le procede de polymerisation en emulsion ou le procede de polymerisation en suspension, 
et le cas echeant sechage des dispersions aqueuses ainsi obtenues. 

8. Utilisation des polymeres stabilises par des colloTdes de protection de Tune quelconque des revendications 1 a 6 
comme constituant de formulation en association avec des Hants hydrauliques inorganiques dans des codes de 
construction, des enduits, des mastics, des bouche-pores pour sols, des mortlers a joints et des teintures. 

9. Utilisation des polymeres stabilises par des colloTdes de protection de I'une quelconque des revendications 1 a 6 
comme liant unique pour des agents de revetement et des colles. 

10. Utilisation des polymeres stabilises par des colloTdes de protection de Tune quelconque des revendications 1 a 6 
comme agent de revetement et liant pour les textiles et le papier. 
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